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A Comparative Study on the Adsorption of Phosphate 
Ions by Indian and Wyoming Montmorillonites 


By Samarendra Kumar De 


Department of Chemistry, University of Allahabad, India 


With 2 figures and 4 tables in the text 


Phosphate adsorbing capacity of Kashmir bentonite and Wyoming 
bentonite was studied with eight phosphate solutions of different p,. 
A comparison is made between their adsorbing capacities for phosphate ions 
in order to arrive at reasonable explanations for this phenomenon. The 
adsorption of phosphate ions by montmorillonites is said to involve release 
of hydroxyl ions from the minerals which may be a simple substitution or 
it may be due to reactions with hydrous iron oxide or hydrous aluminium 
oxide surface films. This conclusion is made on the basis of higher adsorption 
from acid phosphate solutions, since there is greater possibility of release 
of hydroxyl ions in such media. In the acidic medium adsorption is said to 
be primarily due to the precipitation of iron and aluminium phosphates 
while in the alkaline medium it is mainly due to the formation of calcium 
and magnesium phosphates. At all py levels studied Kashmir bentonite 
recorded higher adsorption of phosphate ions than Wyoming bentonite since 
in the former a lower silica/sesquioxide ratio and a higher content of calcium 
and magnesium were observed in comparison to the latter. 


In Indian soils the role of clay minerals, especially montmorillon- 
ites, in the phenomenon of phosphate adsorption is being gradually 
recognised. According to Mirra und PrakasH (1957), certain Indian 
montmorillonites have high phosphate adsorbing capacity and DE 
(1960) concluded from a series of investigations on phosphate retention 
by such minerals, that the non-availability of phosphates in certain 
montmorillonite-rich Indian soils, even when they were applied in 
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adequate amounts, may be ascribed to this important fact. Wyoming 
montmorillonites are also well-known for their high phosphate 
adsorbing capacity. There is, however, divergence in views as to the 
exact mechanism by which the phosphate ions are removed from the 
liquid phase by these minerals. At least three mechanisms have been 
suggested for the process viz., counter ion exchange, precipitation 
and exchange of phosphates with ions on the surface of the solid. The 
present study was undertaken not only to arrive at reasonable 
explanations for high phosphate adsorbing capacity of montmorillon- 
ites, but attempts have also been directed to compare the phosphate 
retaining capacity of an Indian montmorillonite with that of a 
Wyoming sample. It may be pointed out here that by making such 
comparative studies, there is always the possibility of getting a better 
penetration into the actual mechanism of the process since under such 
circumstances it becomes easier to indicate the constituents of the 
materials or their ratios exerting greater influence upon the pheno- 
menon. 


Experimental 


The adsorption experiments were carried out with the mont- 
morillonite samples (Kashmir bentonite and Wyoming bentonite) at 
30°C from H,PO,, CaHPO,, (NH,)H,PO,, NaH,PO,, (NH,)NaHPO,, 
Na, HPO,, (NH,);PO, and Na,PO, at py values 3.9 to 8.4. The Indian 
montmorillonite sample was collected by Late Dr. 8. P. Mirra 
from Kashmir, and Wyoming montmorillonite was obtained from 
Ward’s Natural Science Establishment, Inc. from U.S.A. X-ray ana- 
lyses of both the minerals were made by Late Dr. 8. P. Mirra. 


2.5 gm. of the minerals (100 mesh-sieved) were taken in several 
250 ml. conical flasks and treated with 100 ml. of the phosphate 
solutions. The mixtures were shaken in a mechanical shaker for an 
hour, and kept for 48 hours in a thermostat at 30°C. The supernatant 
liquid was analysed for unadsorbed P,O,-content by the usual 
ammonium phosphomolybdate method. The chemical analyses of 
minerals were carried out by the procedures described by Washington 
(1930) and Piper (1947). The results obtained have been plotted and 
presented in the graphs to observe the validity of Freundlich’s 
adsorption isotherm rule. All concentrations have been expressed in 
terms of milligrams of P,O; in 100 ml. solution. Summarised forms of 
the results are also presented in the following tables. 


Discussion 


From the foregoing tables it is clear that both the samples of 
montmorillonite adsorbed phosphate from the phosphate solutions to 
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Per cent Chemical Analyses of the Minerals used in the present studies 
(Oven-dry basis) 


Table 4 
Montmorillonite Montmorillonite 
(Kashmir) (Wyoming) 

Loss on Ignition 12.85 11.23 
SiO, 51.98 54.55 
Sesquioxides. vr. 22.88 20.12 
He, Or Eee 2.1 4.3 
BO are ee 2.8 1.38 
Moon ee: 5.95 2.68 
BROS 0.042 0.034 
AyallablesBıO are 0.0065 0.0058 
(1% eitric acid) 
Pu (1:2.5 mineral — water te) 8.2 
ratio) 

Cast. 75.80 73.20 
Exchangeable Mota 31.35 98.12 
eilt are 2.10 1.25 


an appreciable extent. In all the cases, the amount of adsorption 
gradually increased as the concentrations of the different phosphate 
solutions added were raised higher. The adsorption was considerably | 
reduced with both the minerals as the py of the different phosphate | 
solutions (Table 3) used was increased. Further, the adsorption | 
capacity of Kashmir bentonite is greater than Wyoming bentonite. | 
From the nature and measure of adsorption it seems that the | 
following two events influenced mainly the phenomenon of phosphate _ 
intake by the montmorillonite samples: 


(1) Exchange of phosphates with hydroxyl ions on the surface of | 
the minerals. 


| 
and (2) Precipitation. | 


The record of high phosphate fixation by the two montmorillonite 
samples from acid phosphates and the reduction of this fixation from 
phosphates of increased alkaline reaction lends support to the con- 
tention (SCARSETH, 1935; Dean, 1949) that hydroxyl ions were 
exchanged from montmorillonite crystal lattice for phosphate ions. 
It is quite likely that the hydroxyl ions present at the edges and 
corners of montmorillonite crystal are available for exchange with 
phosphate ions. However, hydroxyl ions present within the gibbsite 
layers cannot be said to have taken part in these exchange reactions 
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as they are comparatively inaccessible to phosphate ions. It may be 
pointed out here that most of the workers in the line have been in- 
clined to emphasize the role of this exchange reaction in kaolinites 
only and they overlooked its possible occurrence in montmorillonite 
minerals. 

The release of hydroxy] ions from montmorillonite units as a result 
of phosphate adsorption cannot be said to have wholly occurred as a 
result of simple substitution. It is undoubtedly that it may also have 
occurred as a result of reaction with hydrous iron oxide or hydrous 
aluminium oxide surface films. Reactions between hydrous oxides of 
iron and aluminium and different phosphate ions have recently been 
thoroughly studied by Dx (1960) and he noted that in most cases phos- 
phate adsorption was accompanied by an equivalent release of hy- 
droxyl ions from the hydrous oxides. Considerable evidences have 
been advanced by him to show that these are not purely physical 
adsorption processes. 

Along with these reactions, due to occurrence of active spots on the 
mineral surfaces which may be actually ferric or ferrous or aluminium 
ions, precipitation reactions must have been very much favoured with 
acidic phosphates. It is interesting to note that phosphate adsorption 
by these minerals is considerably influenced by their silica/sesquioxide 
ratio. Increased adsorption of phosphate ions from acid phosphates by 
the Indian sample of montmorillonite can be easily traced to this fact. 
It may be noted that Wyoming bentonite has a higher silica/sesqui- 
oxide ratio than Kashmir bentonite. In the alkaline medium, also, 
greater adsorption of phosphate by Kashmir bentonite may be traced 
to its contents of higher amounts of calctum and magnesium oxides 
and exchangeable calcium and magnesium than Wyoming bentonite. 

The removal of phosphate ions from the liquid phase by the two 
minerals used cannot be said to have ensued as a result of purely 
physical adsorption processes. Emphasis has already been made on the 
fact that increased adsorption of phosphate from acid phosphate 
solutions and vice versa must be due to the occurrence of interactions 
in which phosphate ions were removed from the phosphate solutions 
and the hydroxyl ions were released in the system from the clay 
mineral units. This fact is substantiated by plotting the graph of 
log x/m (logarithm of the amount of phosphate adsorbed per unit 
gram) against log c (logarithm of the final concentration), in which the 
non-linearity of the curves definitely shows that the adsorption 
phenomenon taking place is not a purely physical process and may 
probably be occurring in multilayers. On a perusal of Figs. 1 and 2, it 
may be seen that the curves are, in general, identical in nature and 
they run almost parallel to each other at very close intervals. This 
sufficiently suggests that the interactions in all the cases are similar 
and phosphate fixation by both the minerals, occurs as a result of 
similar reactions involving release of hydroxy] ions with the formation 


of compound-like products. 
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Fig. 2. By Wyoming bentonite. 
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Der Cu-Überschuß des blaubleibenden Covellins 


Von Gerhard Frenzel, Heidelberg 


Mit 1 Abbildung im Text 


Zusammenfassung: Mit Hilfe der Röntgenspektrometrie und der 
chemischen Analyse wird der maximale Cu-Gehalt des blaubleibenden Covel- 
lins zu etwa 73,25 Gew.-% bestimmt (Cu <, 4S). 


Summary: By means of fluorescent x-ray and chemical analysis the 
maximum copper-content of (in oil) blue remaining covellite is determined: 
73.25 per cent by weight (Cu -, „S), indicating an excess of 6.79 per cent over 
the ideal composition. 


Blaubleibender Covellin unterscheidet sich vom gewöhnlichen CuS 
dadurch, daß die auffallende Farbänderung von n, bei Einbettung in 
optisch verschieden dichten Medien ausbleibt. Beim Mikroskopieren 
in Zedernholzöl (n = 1,515) findet der Umschlag von Tiefblau nach 
Purpur bzw. Violettrot nicht statt. Verfasser beschäftigte sich in 
seinen Arbeiten ‚‚Idait und blaubleibender Covellin“ (1) und ,,Uber 
die Darstellung von Cu,FeS,“ (2) mit dem Problem und kam zu dem 
Ergebnis, daß blaubl. Covellin im Experiment wie in der Natur durch 
säurebedingten Abbau aus rhombischem Kupferglanz entsteht. Die 
erforderlichen Umsetzungen erfolgen unter der Einwirkung schwefel- 
sauerer, örtlich auch salz- und salpetersauerer Tagewässer. Chemisch 
gesehen liegt ein Cu-Überschuß vor, der Anlaß zum Ausbleiben der 
sonst für Kupferindig so charakteristischen Dispersion von ny ist. 

Die quantitative Erfassung des Cu-Überschusses erfolgte mit Hilfe 
der Röntgenfluoreszenzanalyse und auf naßchemischem Wege. Zur 
Verwendung kam nur sorgfältig erzmikroskopisch überprüfte Substanz 
sowohl von normalem als auch blaubl. Covellin. Soweit das Material 
für die chemische Analyse zerkleinert werden mußte, erfolgte Kontrolle 
unter dem Zeiß’schen Stereomikroskop. In Anbetracht etwa vorhande- 
ner Cu,S-Relikte ist die Untersuchung eines Pulvers jedoch nicht so 
zuverlässig wie die Röntgenfluoreszenzanalyse einer ausgesuchten 
wohldefinierten Anschliffoberfläche. Allerdings geht der Poren- bzw. 
Spaltenanteil der bestrahlten Fläche als störender Faktor in die verglei- 
chenden Betrachtungen ein, solange sich die Untersuchungen auf das 
Kupfer, also auf nur ein Element, beschränken. Eine zusätzliche rönt- 
genfluoreszenzanalytische Bestimmung des Schwefels, wie das prinzi- 
piell in der Vakuumspektroskopie möglich ist (aber mit dem z. Z. zur 
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Verfügung stehenden Gerät nicht durchgeführt werden kann), würde 
eine genaue Berücksichtigung der Oberflächenqualität der betr. An- 
schliffe erübrigen. In diesem Fall kann man durch Quotientenbildung 
bzw. Ermittlung der Unterschiede der in der Zeiteinheit gemessenen 
Impulszahlen bzw. Intensitätsspitzen beider Elemente relative oder 
quantitative Aussagen machen. Die Poren bzw. Löcher des Präparates 
sind entweder substanzeigen, also primär, oder aber durch den Polier- 
prozeß bedingt (sekundär). Letztere Möglichkeit wird durch die sorg- 
fältige und zudem fast relieffreie Anfertigung mit der Rehwald- 
Maschine weitgehend ausgeschaltet. Hingegen müssen primär vor- 
liegende Poren und Spalten sowie alle mehr oder weniger zufällig ent- 
standenen Polierfehler, welche die Intensität der angeregten Fluores- 
zenzstrahlung beeinträchtigen, mit dem Integrationstisch ausgemessen 
und in Rechnung gestellt werden. Dabei ist zu erwarten, daß die Zu- 
nahme des Porenanteils der angestrahlten Fläche sich etwa proportio- 
nal zur Impulsabnahme verhält. Betr. anderer Störeinflüsse in der 
Röntgenfluoreszenzanalyse wie Korngrößen- und Absorptionseffekte 
vgl. OTTEMANN (6). 


Die Röntgenfluoreszenzanalyse wurde von Herrn Dr. OTTEMANN 
durchgeführt, dem ich hiermit danke. Die Impulsmessung erfolgte mit 
dem Zählwerk und graphisch auf dem Schreiberdiagramm. Dazu wurde 
das Zählrohr auf die Wellenlänge der Cux«-Linie (2 © = 45°) fixiert, 
während der Schreiber weiterlief. Zeiteinheit: 4 Minuten. Man erhält 
eine zitterig verlaufende Kurve, deren statistische Schwankungen 
durch zeichnerische Mittelung weitgehend eliminiert werden können. 
Davon wurde aber in der Darstellung (Abb. 1) abgesehen. Da ohne 
inneren Standard (6) gearbeitet wurde, mußte die Intensität des Unter- 
grundes (Nullinie) vor jeder Kupferbestimmung neu eingemessen wer- 
den (2 © = 48°). Für die errechneten Nettoimpulse der Cu-Analysen- 


linie gilt: Nettoimpulse = gemessene Bruttoimpulse minus gemessene 
Untergrundimpulse. 


Die Betriebsdaten der Aufnahme (Abb. 1) sind: 


Röntgenröhre: W-Anode 35 kV — 26 mA 

Zählrohr: Szintillationszähler 

Analysenkristall: LiF-Plankristall 

Impulsbereich des Integrators: 2 x 10* Imp./Min. 

Statist. Fehler: 1% (bei der Messung von etwa 70000 Impulsen beträgt der 
eigentliche mittlere Fehler + 0,4%) 

Papiervorschubgeschwindigkeit: 10 mm/Min. 

Cuge-Linie: 45° (2 ©) 

Untergrund: 48° (2 ©) mit Nullpunktsverschiebung 

Es wurde verwendet: 1mm & Kanalblende 

Analysenfläche: 0,785 qmm 
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Praparat: Anschliff 
Siemens-Kristalloflex IV mit Zählrohrgoniometer und Spektrometerzusatz. 


222227) 


Abb. 1. 


Schreiberdiagramm: Quantitative Kupferbestimmung bei Covellin und blaubleibendem Covellin. 
Siehe Text. 


Röntgenfluoreszenzanalytische Ergebnisse 
(Kupferbestimmung) 
(Siehe Abb. 1) 

1. Covellin, Bor (natürlich). 2 Vol.-% Poren. 68571 Imp./4 Min. 

2. Blaubl. Covellin. Hergestellt durch Abbau von rhombischem Kupferglanz 
aus Messina (Transvaal) mit 12,5% HCl in 5 Tagen und 16 Std. bei 
Zimmertemperatur. Vgl. (1) S. 118 A. 15 Vol.-% Spaltrisse!. 74097 Imp./ 
4 Min. 
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3. Covellin, Bor (natiirlich). Wie 1. 2 Vol.-% Poren. 69152 Imp./4 Min. — 
ist eine Wiederholung der Messung 1. 


4. CuS (synthetisch). Stöchiometrisches Gemenge der Elemente. 8 Tage bei 
Temperaturen zwischen 100 und 120°C getempert, dann 14 Tage auf 
220° © erhitzt (Siliconfettbad). 22 Vol.-% Poren. 64741 Imp./4 Min. 


5. Blaubl. Covellin. Hergestellt durch Abbau von rhombischem Kupferglanz 
aus Messina (Transvaal) mit 36,4% HCl (rauchend) in ca. 4 Tagen bei 
Zimmertemperatur. Vgl. (1) S. 118 C. 12 Vol.-% Spaltrisset. 70637 Imp./ 
4 Min. 


6. Blaubl. Covellin (geringe Tendenz zu normalen Eigenschaften). Hergestellt 
durch Abbau von rhombischem Kupferglanz aus Messina (Transvaal) mit 
25% HCl in ca. 13 Tagen bei Zimmertemperatur. Vgl. (1) S. 118 B. 
14 Vol.-% Spaltrisse!. 69052 Imp./4 Min. 


7. Blaubl. Covellin. Wie 2, aber andere, eng benachbarte Stelle. 21 
Vol.-% Spaltrisse!. 71325 Imp./4 Min. 


Infolge Absorption durch Cu wurde in keinem der angeführten Beispiele 
Fe röntgenspektrometrisch nachgewiesen. 


Chemische Analysen 


Ad Röntgenfluoreszenzanalyse 2 und 7. Blaubl. Covellin, künstl. 


Gew.-% Vernachlassigt At.-Gew. At.-Quot. Formel 
Kupfer . . 68,14 63,54 1,0724 Cu, ,osd 
Schwefel* . 31,86 32,066 0,9936 
Eisen . . . Spur Spur : 
Analytiker: 
* wurde theoretisch ergänzt FRENZEL vgl. (1) 


Ad Röntgenfluoreszenzanalyse 2 und 7. Blaubl. Covellin, künstl., unmittel- 
bar neben den röntgenspektrometrisch untersuchten Stellen entnommen. 


Gew.-% Ver- Auf 100% At.-Gew. At.-Quot. Formel 
nachlässigt ergänzt 


Kupfer . . 73,25 73,47 63,54 1,1563 Cuz 495 
Schwefel . . 26,45 26,53 32,066 0,8274 
Risen RL) 0,10 
Wasser . . 0,09 0,09 Analytiker: 
105° C N 
( ) 99,89 FRESENIUS & SCHNEIDER 


* Es handelt sich um die von Cu,S übernommene Spaltbarkeit nach (001) 
und (110). 
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Ad Rontgenfluoreszenzanalyse 1 und 8. Covellin von Bor, natürlich. 


Gew.-% Ver- Auf 100% At.-Gew. At.-Quot. Formel 
nachlassigt ergänzt 


Kupfer . . 63,51 64,52 63,54 1,0154 Cup 925 
Schwefel . . 34,92 35,48 32,066 1,1065 

Eisen . . . 0,68 0,68 

Wasser . . 0,63 0,63 Analytiker: 

MLO5eC) ss 99,74 FRESENIUS & SCHNEIDER 


Diskussion der Ergebnisse 


Auf Grund der unterschiedlichen Poren- bzw. Spaltenanteile bei 
den verschiedenen Präparaten sind die mit Hilfe der Röntgenfluores- 
zenzanalyse gefundenen Kupfergehalte nicht ohne weiteres vergleich- 
bar. In etwa komparabel hinsichtlich der Qualität der Anschliffober- 
fläche sind Nr. 4 (22 Vol.-% Poren) mit Nr. 7 (21 Vol.-%, Spaltrisse), 
ferner 2 (15 Vol.-% Spaltrisse), 5 (12 a -% Spaltrisse) und 6 (14 Vol.-% 
Spaltrisse). Der Anschliff ,,Covellin, Bor‘ (Nr. 1 und 3) hat eine relativ 
gute Oberflächenbeschaffenheit (2 Vol.-% Poren) und kann so mit den 
übrigen Werten nicht in Beziehung gebracht werden. Immerhin zeigen 
uns die röntgenfluoreszenzanalytischen Ergebnisse 1 und 3, die an 
derselben Stelle des gleichen Anschliffes erzielt wurden, daß die Ab- 
weichung der Impulsfrequenzen voneinander bei einer Wiederholung 
weniger als 1% beträgt. 

Die Impulsdifferenz von Nr. 4 (normaler Covellin) und Nr. 7 (blau- 
bleibender Covellin) beträgt 6584 Imp./4 Min. und gibt uns ungefähr 
den maximalen Cu-Überschuß des blaubl. Covellins. Diese Angabe 
wird durch die Schwankungsbreite von 5045 Imp./4 Min. der Messun- 
gen 2,5 und 6 bei blaubl. en mit etwas unterschiedlicher Optik 
gestützt, zumal es sich bei Nr. 6 mit der niedrigsten Impulszahl um 
keinen normalen stöchiometrischen Covellin handelt, und der tatsäch- 
liche Wert für den maximalen Cu-Überschuß somit etwas größer sein 
muß. Das für die Röntgenfluoreszenzanalyse Nr. 4 verwendete syn- 
thetische CuS hat stöchiometrische Zusammensetzung (Einwage). Ver- 
gleichen wir die röntgenspektrometrisch gewonnenen Analysenresultate 
mit den chemischen, so ist eine solche Gegenüberstellung keineswegs 
unbedenklich, wie schon die unterschiedlichen, beim gleichen Präparat 
(Ad 2 und 7) erzielten chemischen Ergebnisse von FRENZEL bzw. 
FRESENIUS & SCHNEIDER zeigen (siehe unter ,,Chemische Analysen“). 
In Hinblick auf den theoretischen Cu-Gehalt von 66,46 Gew.-% bei 
stöchiometrischem CuS beträgt der Kupferüberschuß bei FRENZEL 
1,68, bei FRESENIUS & SCHNEIDER hingegen 6,79 Gew.-%. Es liegt 
also eine merkliche Diskrepanz vor, die aber, da die beiden Analysen- 
proben an verschiedenen Stellen des gleichen Präparates entnommen 
wurden, durch die nicht unerhebliche chemische Schwankungsbreite 
bei blaubl. Covellinen (vgl. die entsprechenden röntgenfluoreszenz- 
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analytischen Daten von Nr.2, 5 und 6) auch auf relativ kleinem Raum 
erklärt werden kann. Die von FRESENIUS & SCHNEIDER analysierte 
Probe (Ad 2 und 7) wurde in unmittelbarer Nachbarschaft der röntgen- 
spektrometrisch untersuchten Stellen entnommen und dürfte daher 
bezüglich dieser die kompetenteren Daten geliefert haben. Unter der 
(besonders bei kleineren Impulsdifferenzen zulässigen) Vereinfachung, 
daß die Impulszahlen linear mit dem Cu-Gehalt wachsen, kommt man 
bei Vergleich von Nr. 4 (66,46 Gew.-%, Cu) und Nr. 7 bei letzterer zu 
73,22 Gew.-%, Cu, ein Wert, der in bester Übereinstimmung mit dem 
der chemischen Analyse (73,25%) steht. 

Die vom Geophysikalischen Laboratorium in Washington gewon- 
nenen Erkenntnisse hinsichtlich der stöchiometrischen Zusammen- 
setzung des Covellins (z. B. (3) und (4): CuS,,o00+0,003) Können nicht 
ohne weiteres verallgemeinert werden. Gerade natürliches Kupferindig 
ist in erster Linie ein Mineral der Oxydationszone und häufig bei + Zim- 
mertemperatur und Einwirkung sauerer Tagewässer durch Zersetzung 
und Abbau anderer Kupfererze, im besonderen auch Kupferglanz, ent- 
standen. Parallel zur unstöchiometrischen Zusammensetzung von Co- 
vellin, die etwa bis zur Formel Cu, „S geht, wird ein unterschiedliches, 
durch Übergänge miteinander verknüpftes optisches Verhalten beob- 
achtet, das im wesentlichen auf dem Abnehmen bzw. Ausbleiben der 
sonst so auffälligen Reflexionsdispersion von n, beruht (1). In diesem 
Zusammenhang sei auch auf gewisse Ähnlichkeiten in den Röntgen- 
pulveraufnahmen von blaubl. Covellin und Neodigenit hingewiesen 
(siehe (1)). 

Herrn Dr. J. OrreEMANN, Herrn Prof. SCHÜLLER und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft danke ich für freundliche Unterstützung der 
Arbeit. 
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Zustandswege magmatogener Lösungen 


Von Helmut Schröcke, Heidelberg 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Zusammenfassung: Betrachtung der Änderungen der Phasen und 
der Zustandswerte magmatogener Lösungen nach der Abtrennung vom 
Magma an den Modellen: reines H,O und H,O— NaCl. 

Summary: Discussion of the changes of phases and values of state of 
magmatic solutions after separation from magma on the models of pure 


H,O and H,O—NaCl. 


Zum Verständnis lagerstättenbildender Vorgänge magmatogener 
Lösungen sind Vorstellungen über die Beschaffenheit der beteiligten 
Phasen nötig. Die hier ablaufenden Vorgänge lassen sich heute schon, 
wenn die notwendigen Daten wie Zustandsgleichungen u.ä. bekannt 
sind, für einfache Modelle quantitativ fassen. Die folgenden Gedanken, 
die an früher (4) geäußerte anschließen, sollen hierfür einige Hilfe 
leisten. 

Der Dampfdruck der im Magma gelösten leichtflüchtigen Kompo- 
nenten ist die wesentliche Energiequelle des Hochtransportes magmato- 
gener Lösungen entgegen der Schwerkraft!. Die Größe des Dampf- 
druckes läßt sich zwischen 2 Extremwerte (4) eingabeln. Der Minimal- 
wert, bei dem gerade noch Transport nach oben möglich ist, ist etwas 
größer als der Druck (reiner Massendruck im Gravitationsfeld) der 
über dem Kontakt in offenen Spalten bis zur Erdoberfläche stehenden 
Lösungsphasen. Dieser Fall ist jedoch irreal, denn zur Abtrennung 
der leichtflüchtigen Substanzen aus dem Magma muß der Magmen- 
behälter Wände haben, die nur für diese mit Reibungsverlusten 
permeabel sind. Der reale Transport bis zur Erdoberfläche setzt sich 
stufenweise aus Diffusionswegen durch das Gestein und Strömungs- 
wegen durch offene Spalten zusammen. Die räumliche Folge ist jeweils 
durch die Tektonik vorgezeichnet. 


1 Die Hubarbeit von 1 g H,O 1000 m hoch beträgt 2,34 cal. Diese Arbeit 
kann über kommunizierende Röhren vom nachsinkenden Gesteinsdach des 
Magmenherdes geleistet werden, wenn im Idealfall keine Reibungsverluste 
bei der Trennung der leichtflüchtigen Stoffe vom Magma eintreten. Die iso- 
therme Entspannungsarbeit von 1 g H,O bei 873° K von 1000 At auf 1 At 
beträgt für ideale Gase 670 cal. 
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Es soll nun gefragt werden, wie sich die leichtflüchtigen Kompo- 
nenten bei einem solchen Transport verhalten. Innerhalb eines Ganges 
ändert sich der Druck nur um den Anteil des Gewichtes der im Gang 
befindlichen strömenden Phasen, er kann also für viele Fälle zunächst 
als konstant angesehen werden. Wenn der Gasdruck im Magma größer 
ist als der Massendruck der isotropen Phasen über dem Magma bis zur 
Erdoberfläche, findet jeweils vom Austritt aus einem Gang bis zum 
Eintritt in den nächsten ein Druckabfall statt, der größer ist als der 
Massendruck der Lösungsphasen für die entsprechende vertikale 
Strecke. Im Gesamtbild ist der Weg der isotropen Phasen im p/T- 
Diagramm in 1. Näherung treppenförmig (Abb. 1). Dieser Weg wird 
wohl niemals mit dem gesamten p/T-Gradienten zusammenfallen, 
sondern sich stets mehr oder weniger unter diesem bewegen. Er ist 
durch Porosität und Tektonik gegeben. 
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Abb. 1. Erläuterungen im Text. 


Für das Einstoffsystem H,O ist der p/T-Gradient, längs dessen 
Gerader noch für T > 100°C 2-Phasigkeit erreicht werden kann, 
gleich 0,6. Bei 750° muß also der Granit, wenn der Überlagerungs- 
druck gerade so groß ist wie der H,O-Druck, eine minimale Teufe von 
1,5 km haben. Bei größeren Teufen, also größeren p/T-Gradienten, ist 
die Möglichkeit gegeben, daß die vom Magma abgetrennte Gasphase 
erst unter 100° 2-phasig wird. Der reale Verlauf durch Gangspalten 
wird jedoch in vielen Fällen auch bei größeren Teufen als 1,5 km die 
2-Phasigkeit bei höheren Temperaturen erreichen lassen. 

Das Problem der Hochbewegung der leichtflüchtigen Komponenten 
ist eng verbunden mit der räumlichen Phasenverteilung in einem 
Hohlraum vertikaler Erstreckung, in dem ein Temperaturgefälle 
herrscht. In einer Spalte stellt sich je nach Füllungsgrad und Tempe- 
raturgradient ein mittlerer Druckbereich ein. Von diesen Daten hängt 
die räumliche Phasenverteilung für den stationären Fall ohne Kon- 
vektion ab, wenn zunächst eine Spalte als geschlossenes System be- 
trachtet wird. Wenn z. B. bei gegebenem Füllungsgrad (im gewählten 
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Temperaturbereich soll der Füllungsgrad nicht zu Einphasigkeit 
führen) der Gesamtdruck der isotropen Phasen unten größer ist als der 
größte 2-Phasengleichgewichtsdruck in der Spalte (bei höchster Tem- 
peratur, also unten), befindet sich die Flüssigkeit unten und die Gas- 
phase oben. Wenn dieser Gesamtdruck aber kleiner ist als der größte 
2-Phasengleichgewichtsdruck, wird über einer Zone mit Gasphase 
eine Flüssigkeitszone folgen, auf die wieder je nach Füllungsgrad eine 
Zone mit Gasphase folgen kann. 

Bei höheren Temperaturen sind die 2-Phasengleichgewichtsdrucke 
so groß, daß die Spalten sehr große Vertikalausdehnung annehmen 
müßten, damit der Massendruck die Differenz der 2-Phasengleich- 
gewichtsdrucke erreichen kann. Bei der mittleren Dichte des flüssigen 
Wassers von ca. 0,5 für 4 T = 50°, 374—324° C, müßte die Flüssigkeits- 
säule etwa 2 km lang sein. Da die vorkommenden Füllungsgrade 
sicher stets sehr viel kleiner als 1 und wahrscheinlich kleiner als 0,5 
sind, müßte die Spalte noch um etliches länger sein. Es wird also bei 
höheren Temperaturen nur bei relativ kleiner Temperaturdifferenz 
im Gang und großer Vertikalerstreckung die Phasenfolge: unten 
flüssig und oben Gas, eintreten können. 

Die bisherigen Betrachtungen gelten für den Grenzfall, daß die von 
den isotropen Phasen von unten zugeführte Wärmemenge ganz vom 
Nebengestein abgeleitet werden kann. Dann hat die Lösung stets die 
Temperatur der Isothermen im weiteren Bereich der Nebengesteine 
im Dach des Granites. Die Fälle, daß die zugeführte Wärme nicht mehr 
vollständig abgeleitet werden kann, sind offenbar die Regel. Falls die 
Strömungsgeschwindigkeit genügend klein wird und die Spalten ge- 
nügend weit offenstehen, werden Konvektionsströmungen möglich, 
die die kälteren Phasen in den Oberteilen des Ganges wieder nach 
unten führen. Dann entsteht der andere Grenzfall, daß der Inhalt 
eines Ganges etwa gleiche Temperatur annimmt. Nur dann kann nähe- 
rungsweise der Inhalt als geschlossenes System angesehen werden, in 
dem gleichgewichtsnahe Bedingungen erreichbar sind. Der Gang ist 
nun im p/T-Diagramm als Punkt darstellbar. 

Bei der Überlagerung eines solchen (treppenförmigen) Weges über 
das 2-Phasengleichgewicht sollte bei der Diffusion durch das Neben- 
gestein zwischen 2 Gängen der Übergang zur Gasphase stattfinden. 
Dieser Übergang kann infolge der Nahkräfte des Diffusionsweges bis 
zum Eintritt in die nächste Spalte verschoben werden und dort den 
Entspannungseffekt vergrößern. 

Je weniger Wärme aus den strömenden Phasen abgeführt werden 
kann, desto höher ist die Temperatur dieser Phasen gegenüber den 
Nebengesteinen im Isothermenfeld im Dach des Granites, desto mehr 
wird insgesamt der Zustandsweg vom Magma bis zur Erdoberfläche 
nach unten unter den p/T-Gradienten durchgebogen sein (Abb. 1). 
Je größer also strömende Menge und Strömungsgeschwindigkeit sind, 
bei um so größerer Teufe des Granites kann noch 2-Phasigkeit erreicht 
werden. 
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Bei Übergang zu Mehrkomponentensystemen ist die 2-Phasigkeit 
in bestimmten Flächen der p/T-Schnitte konstanter Konzentrationen 
möglich. Für die räumliche Phasenfolge gelten dann ähnliche Über- 
legungen. Auch hier ist wieder bei genügend großem p/T-Gradienten, 
also bei genügend großer Teufe des Granites, ein kontinuierlich ein- 
phasiges Durchlaufen bis zu tiefen Temperaturen möglich. 

Die Verwendung des Systems NaCl—H,0 als Modellsystem für 
magmatogene Lösungen gründet sich vor allem auf die häufige Fest- 
stellung hoher (bis 6 Mol/l!) Alkalihalogenidkonzentrationen in Lö- 
sungseinschlüssen von Mineralien aller hierher gehörigen Paragenesen. 
Ähnliches gilt für Einschlüsse aus metamorphen Mineralien und weit- 
gehend für die Porenwässer in Sedimenten (2). Nur für Chloride sind 
bis jetzt mit steigenden p/T-Bedingungen zunehmende Löslichkeiten 
nachgewiesen. Für Sulfate und andere Salze sinkt die anfänglich oft 
hohe Löslichkeit schon bei 200—300° auf ganz minimale Beträge. Im 
Falle des Systems NaCl—H,0 läßt sich der eine Teil der 2-Phasen- 
schlinge für konstante Bruttozusammensetzung relativ leicht experi- 
mentell bestimmen, während der Teil vom kritischen Punkt (p,,,,.) der 
Mischung zu höheren Temperaturen bisher nicht aus den Experimenten 
zu entnehmen ist (Abb. 2). Dieser Teil muß anfangs sehr flach verlaufen, 
pt da fiir konstante Bruttozusammen- 

setzung eine kleine Erniedrigung des 
Druckes unter den kritischen einer 
~  relativ großen Temperatursteigerung 
entsprechen muß, um Einphasigkeit 
aufrechtzuerhalten. Ganz allgemein 
Fi müssen für Stoffe mit sehr unterschied- 
> lichen physikalischen Eigenschaften die 
ER 2-Phasenschlingen im kritischen Be- 
AbD, 2: Balaulgropeen SOTEEt reich sehr groß werden. Das bedeutet 
aber, daß für gleiche Gesamtzusammensetzung der Lösungen die 2- 
Phasigkeit für sehr verschiedenartige Wanderungswege bei etwa glei- 
chem Druck, nicht aber gleicher Temperatur erreicht wird. Die Abgren- 
zung hydrothermaler Paragenesen nach oben ist also sehr willkürlich. 
Das Erreichen der 2-Phasigkeit, das man vielleicht als solche Abgren- 
zung wählen könnte, kann damit auch für wenig konzentrierte Salz- 
lösungen schon weit über 374° erfolgen. Wann 2-Phasigkeit erreicht 
wird, kommt also nicht so sehr auf die Teufe des Granites und damit den 
möglichen Innendruck der flüchtigen Komponenten im Magma an, 
sondern zunächst auf die Tektonik der Dachgesteine mit Zahl und 
Anordnung der Spalten und Porosität der Gesteine. 

Der Übergang von der Einphasigkeit zur 2-Phasigkeit in einer 
Lagerstätte kann durch Untersuchung von Einschlüssen bei genauer 
Probenahme ermittelt werden, indem die räumliche Grenze der Sorby- 
gegen die Nichtsorbyeinschlüsse (1) in der Lagerstätte gesucht wird. 
Bei Kenntnis der zugehörigen Salzsysteme kann daraus eine unter 
Umständen genaue Druckbestimmung erfolgen. Mit Kenntnis eines 
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Druckwertes einer Paragenese, ihrer Temperatur (geolog. Thermo- 
meter) lassen sich unter Beriicksichtigung geologischer Anhaltspunkte 
wie Teufenlage des Granites z. Z. der Lagerstättenbildung u. U. mon- 
tangeologisch interessante Abschätzungen vornehmen. 
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Sind Entmischungen von Sphalerit im Pyrrhotin 
der Grube Rudnik vorhanden ? 


Von V. Vujanovié, Belgrad 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Zusammenfassung: In der vorliegenden Arbeit wird das Auftreten 
von ZnS-Einschliissen im Pyrrhotin aus dem Bergwerk Rudnik (Serbien) 
behandelt und die Möglichkeit eventuell vorhandener Entmischungen erör- 
tert. Gleichzeitig wird ein kritischer Rückblick auf die unlängst erschienene 
Arbeit von S. Raxié geworfen, in der der Autor seinen Standpunkt klarlegt, 
daß die erwähnten ZnS-Einschlüsse Relikt-Strukturen darstellen, und daß 
es sich demnach um Pseudo-Entmischungen handelt. 


Summary: In this paper the occurrence of ZnS-inclusions in pyrrhotite 
of the mine Rudnik (Serbia), is treated. It was examined whether these 
inclusions were possibly disintegrated from the pyrrhotite. The paper 
recently published by S. Rakıd was discussed, where it was suggested that 
the ZnS-inclusions are relict structures and, therefore, they have to be 
explained as pseudo-disintegrations. 
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210 V. Vujanovié 


Im ,,Neuen Jahrbuch fiir Mineralogie‘, Monatshefte, 1957, ist eine 
Arbeit von V. Vusanovié und M. Jovanovié (1) veröffentlicht worden, 
in der gewisse Entmischungsformen von Erzmineralien aus dem 
Gu$avi-Bach dargestellt wurden. 

Vor kurzem, ebenfalls im ,,Neuen Jahrbuch“ (Abhandlungen) er- 
schien eine Arbeit von S. Raxié (2) unter folgendem Titel: ,,Pseudo- 
Entmischungen von Zinkblende in Magnetkies. Ein Beispiel aus der 
Pb-Zn-Erzlagerstätte Rudnik (Serbien).“ 

In der erwähnten Arbeit versuchte der Autor den Beweis zu erbrin- 
gen, daß es sich im Gebiete GuSavi-Bach nicht um Entmischungen, 
sondern um Relikte von Verdrängungsstrukturen handelt. — In der 
Einleitung seines Artikels sagt S. Rarıc: 

„In dieser Arbeit wurde die Meinung der Verfasser geäußert, daß 
im Revier Gu$avi-Bach der Erzlagerstätte Rudnik Zinkblendeent- 
mischungen in Magnetkies mit Sicherheit gefunden und bestimmt 
wurden. Die angegebenen Gründe, die für die Verfasser gelegentlich der 
Bestimmung — ‚für Entmischung und gegen Einschluß® — entschei- 
dend waren, haben sich leider als ungenügend sicher gezeigt. Auf Grund 
der bisherigen Kenntnisse, wie auch der Untersuchungen der Erze von 
Rudnik speziell, muß diese Meinung richtiggestellt werden, um Miß- 
verständnisse über diese Angaben in der Literatur zu verhindern.“ 

Diese Anführungen sind insofern nicht am Platze, da sie nicht dem 
richtigen Sachverhalt entsprechen. V. Vusanovié und M. Jovanovié 
erwähnten nichts von einer ‚sicheren Feststellung‘, was mit folgendem 
Zitat aus der erwähnten Arbeit bekräftigt werden soll: 

„Daß es sich um Entmischungen handelt, könnte man aus folgen- 
den Gründen voraussetzen ...“ 

Für das obenerwähnte Vorkommen von Sphalerit in Pyrrhotin 
führt S. Raxié zwei Fälle an, und zwar: 


1. Das Auftreten von rundlichen bis ovalen einzelnen Sphalerit- 
einschlüssen in jüngerem Pyrrhotin, die leicht und einwandfrei als 
resorbierte Verdrängungsreste erklärt werden können, und 

2. das Auftreten von feinsten, massenhaft anwesenden Sphalerit- 
einschlüssen, die nach Form und Vorkommen den Entmischungen 
vielfach ähnlich sind, in Wahrheit jedoch ebenfalls nur Verdrängungs- 
reste oder ihre Rekristallisationsprodukte darstellen. 

S. Raxié vertritt die Meinung, daß ursprünglich Chalkopyrrhotin 
mit Sphaleritentmischungen vorhanden war, die in Form von relativ 
großen Zn8-,,Skeletten“, andererseits als kleine ZnS-, ‚Sternchen‘ auf- 
treten. 

Im Anschluß daran zerfiel der Chalkopyrrhotin, und zwar haupt- 
sächlich in Cubanit mit Chalkopyritlamellen, seltener in Chalkopyrit 
mit Cubanitlamellen. Während dieses Zerfalles übernahmen die neu- 
gebildeten Mineralien die unveränderten Sphaleritentmischungen. 

Der Pyrrhotin jedoch übernahm während der Cubanit- und Chalko- 
pyritverdrängung nicht die Sphaleritentmischungen als solche, sondern 
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sie wurden korrodiert, resorbiert oder 
umkristallisiert. Aus diesen Gründen 
tritt nach S. Raxré heute der Sphale- 
rit im Pyrrhotin entweder in Form 
von „geschmolzenen“ Formen auf, 
die alle Übergänge zu resorbierten Ver- 
drängungsresten aufweisen, oder aber 
als äußerst feine und massenhaft vor- 
handene Sphaleritkörperchen, die re- 
gelmäßig oder in Form von unregel- 
mäßigen Anhäufungen angeordnet 
sind. 

S. Raxié führt ferner an, daß es 
sich im allgemeinen um Erscheinungen 


handelt, die den ,,fossilen‘’ Grenzen Abb 


der  Chalkopyrrhotinverdrängungen 
bzw. Zerfallsprodukte entsprechen. 
Am Kontakt des Pyrrhotin mit Chal- 
kopyrit (Cubanit) entstehen zuerst Zo- 


II 


1. Sphaleritausscheidung 


(schwarze Inklusionen) an den 
Kontakten der Pyrrhotinkörner. 


Ölimm. 180 :1. 


nen, in denen es zur Bildung der Sphalerit-Körperchen aus den ver- 
drängten ZnS-Sternchen kam, die sich im Chalkopyrrhotin, bzw. im 
Chalkopyrit und Cubanit, befanden. Bei der fortschreitenden Ver- 
drängung wird der Sphalerit später vom Pyrrhotin übernommen, bzw. 
gelöst, und wieder ausgeschieden, und zwar in Formen ähnlich den 
Entmischungen, was sie in gewissem Sinne auch sind. 

S. Raxié berücksichtigt jedoch nicht gewisse Tatsachen, die von 
ausschlaggebender Bedeutung bei einer Entscheidung für oder gegen 
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Abb. 2. Identische Formen und Korngröße 

des Sphalerits (fast schwarz) im Pyrrhotin 

(grau) und Chalkopyrit (lichtgrau). Ölimm. 
180 :1. 


Entmischung bzw. Ver- 
drängung sein können. 

Wir wollen daher 
auf drei grundsätzliche 
Schlußfolgerungen von 
S. RAKIG zurückkommen, 
die kurzgefaßt lauten: 

1. Im Chalkopyrit (Cu- 
banit) tritt Sphalerit in 
Form von Skeletten und 
Sternchen auf. 

2.ImPyrrhotinkommt 
Sphalerit hauptsächlich 
in Form von rundlichen 
bis ovalen oder massen- 
haft vorhandenen winzi- 
gen Körnern vor. 

3. Alle diese Sphalerit- 
formen im Pyrrhotin stel- 
len Reliktstrukturen dar, 
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die während der Verdrängung des Chalkopyrit (Cubanit) durch Pyrr- 
hotin entstanden. 


Nun ist es jedoch eine Tatsache, daß im Chalkopyrit und Pyrrhotin 
Sphalerit oft in denselben Formen und annähernd denselben Korn- 
größen auftritt. In der Regel sind dies größere oder kleinere, ovale bis 
runde, seltener wurmartige Körner. In den von uns untersuchten 
Präparaten aus GuSavi-Bach herrschen diese Formen vor. 


Demnach kann in diesem konkreten Fall keine Rede von einer 
Resorption sein, noch weniger von einer Umkristallisation des Sphalerit 
bei der Verdrängung des Chalkopyrit durch Pyrrhotin. 


Wir lehnen daher die Schlußfolgerungen von S. Raxié ab, da sie, 
wie wir sehen konnten, nicht auf festzusetzende Tatsachen gestützt 
sind. Man könnte nun daraus schließen, daß gerade die identischen 
Formen des Sphalerit in Pyrrhotin und Chalkopyrit auf die Möglichkeit 
hinweisen, daß der Pyrrhotin den Sphalerit aus dem Chalkopyrit in 
seiner ursprünglichen Form übernahm, das heißt, daß der Sphalerit 
bei der Verdrängung unverändert und nicht korrodiert in die neu- 
gebildete Grundmasse des Pyrrhotin ‚übersiedelte‘. Solche Erwägun- 
gen sind jedoch schwer haltbar, und zwar aus folgenden Gründen: 


a) Es ist nicht sehr glaubwürdig, daß es dem Pyrrhotin gelang, 
einerseits die großen Chalkopyritmengen zu verdrängen, und anderer- 
seits nicht im geringsten die Sphalerit-Körnchen im verdrängten 
Mineral korrodierte. 


b) Der erwähnte Pyrrhotin ist älter als der Chalkopyrit, und deshalb 
konnte er nicht letzteren verdrängen, ebensowenig den Sphalerit von 
ihm übernehmen (Abb. 3, 4). 


Abb. 3. Chalkopyrit (lichtgrau) verdrängt Pyrrhotin (grau). In beiden Mine- 
ralien sind ZnS-Körnchen zu sehen. Ölimm. 146 :1. 
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Dieser Chalkopyrit enthält übrigens niemals Cubanitlamellen, die 
der angeführte Autor erwähnt, und auch keine Chalkopyrrhotinspuren, 
so daß keine Gründe bestehen, ihn als Zerfallsprodukt des letzteren 
anzusehen. 

Ist es eigentlich nicht logischer vorauszusetzen, daß Chalkopyrit 
und Pyrrhotin die Träger der primären Sphaleritentmischung sind, 
da sie im allgemeinen in denselben Formen in beiden erwähnten Mine- 
ralien auftreten ? 

Sphalerit konnte innerhalb und an den Kornkontakten dieser Mine- 
ralien entmischt werden. Diese Voraussetzung ist um so glaubwürdiger, 
da ähnliche Entmischungsformen des Sphalerit auch in anderen Chalko- 
pyriten aus Jugoslawien beobachtet werden konnten. 


An dieser Stelle soll auch auf einen gewissen, sich aus einigen 
Schlußfolgerungen von S. Raxıc ergebenden Widerspruch hingewiesen 
werden. So werden von diesem Autor, ohne Rücksicht auf die Titel- 
anschrift, gewisse Sphaleritformen im Pyrrhotin als Entmischungen 
erwähnt. Daß er dieser Erscheinung eine andere genetische Erklärung 
(Lösung des übernommenen Sphalerit) gibt, ändert nichts Wesentliches, 
denn er legt den Schwerpunkt seiner ganzen Erörterung darauf, ob 
Sphaleritentmischung im Pyrrhotin aus der Lagerstätte Rudnik vor- 
handen ist, und nicht auf die Bedingungen, die zu dieser Erscheinung 
führten. 

Ks soll auch auf die Tatsache hingewiesen werden, daß S. Raxié, 
ohne Rücksicht auf das Thema der Arbeit, die gesamte mineralogische 
Problematik behandelt, die Paragenesen und Genese der Lagerstätte 
Rudnik, allerdings in gekürzter Form. Bei dieser Gelegenheit erfaßt er 
auch das Revier GuSavi-Bach und die Probleme der Entmischungen 
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& 
en. 


Abb. 4. Pyrrhotin (grau), durch eine Verdrängung seitens Chalkopyrit teil- 
weise abgerundet. Die winzigen schwarzen Körner in beiden Mineralien 
entsprechen dem Sphalerit. Ölimm. 144 :1. 
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von Erzmineralien, also dieselben Probleme, die auch von V. VusANovié 
und M. Jovanovié in der obenerwähnten Arbeit behandelt wurden. 
Unter Bezug auf diese Arbeit und auf die von ihm gemachten Angaben 
wendet der erwahnte Autor verschiedenartige Methoden an, ohne Riick- 
sicht auf die Verpfllichtungen, die jeder Verfasser beachten muß. 

Auf diese Weise, wie wir sehen, ist S. Raxié entschieden gegen die 
Schlußfolgerungen dieser Autoren und betont seine abweichende An- 
sicht mit der Titelanschrift selbst und führt andererseits seine ent- 
gegengesetzte Meinung an, ohne in eine Diskussion mit seinen Vor- 
gängern einzutreten. Zum Schluß führt er einige Folgerungen an, die 
identisch mit denen der angeführten Autoren sind, ohne dieselben zu 
zitieren und sie auf diese Weise als seine eigenen darstellend. 

So sagt z.B. 8. Raxié, daß Umwandlungen von Chalkopyrrhotin 
in Chalkopyrit bestehen, wobei sich Zwischenprodukte ergeben, die von 
einer allmählichen Transformation sprechen, ohne daß die früheren 
Folgerungen von V. Vusanovié und M. Jovanovié zur Kenntnis ge- 
nommen werden, die folgendermaßen lauten: 

„In unserem Fall wurde noch eine erwähnenswerte Erscheinung 
beobachtet. Es handelt sich um Umwandlungen des Chalkopyrrhotins 
in Chalkopyrit, wobei eine größere Zahl von Zwischenprodukten der 
Umwandlung entsteht. Auch jene Zwischenprodukte des Chalko- 
pyrrhotins, die dem Chalkopyrit sehr nahestehen, zeigen keine An- 
zeichen einer Anisotropie. 

Weiterhin spricht 8. Raxıc von Durchwachsungszwillingen bei 
Chalkopyrrhotin, wieder ohne Erwähnung seiner Vorgänger, die diese 
Verzwilligungen entdeckten. Wir wollen noch einmal einen Satz aus 
der Arbeit V. Vusanovié und M. Jovanovié zitieren: 

„Häufig bestehen durchwachsene Zwillingsformen. Einzelne Teile 
der Sphalerit-Grundmasse enthalten regelmäßig Chalkopyrrhotin- 
Verzwilligungen ...“ 


Ergebnis 


V. Vusanovié und M. Jovanovié vetreten nicht die Ansicht, daß, 
wie es 8. Raxı6 behauptet, mit Sicherheit Sphaleritentmischungen im 
Pyrrhotin (Grube Rudnik) nachgewiesen wurden. Die Verfasser setzten 
eine solche Erscheinung nur voraus (1). 

Neuere, von V. Vusanovié durchgeführte Untersuchungen führten 
dazu, die erwähnte Voraussetzung glaubwiirdiger zu machen. 

Die grundlegenden Schlußfolgerungen von 8. Raxıe, daß im Revier 
GuSavi-Bach der Pyrrhotin bei der Verdrängung des Chalkopyrit die 
Sphaleritskelette und Sphaleritsternchen resorbiert und verschweißt, 
bzw. ihre Rekristallisation hervorrief, erwiesen sich als unrichtig, denn 
es handelt sich sehr oft um identische Formen (ovale bis runde Körner) 
und analoge Größen der Sphaleritkörner in beiden Mineralien. 

Der Pyrrhotin konnte gar nicht die Sphaleritkörner aus dem Chalko- 
pyrit übernehmen, denn er ist älter als der letztere (Abb. 3, 4). 
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S. Raxré sagt selber, daß Sphaleritentmischungen im Pyrrhotin 
der Grube Rudnik vorhanden sind, gibt jedoch diesen Erscheinungen 
eine andere genetische Erklärung, was am Wesentlichen nichts ändert. 

Das Vorkommen von Sphaleriteinschlüssen in einigen anderen 
jüngeren Erzmineralien, bzw. im Quarz, steht in keinem Zusammen- 
hang mit dem obenerwähnten Auftreten des Sphalerit im Pyrrhotin 
und schließt nicht eventuelle Entmischungen aus. Ob der Pyrrhotin, 
was immer für eine Generation, Sphaleritentmischungen aus Cubanit 
und Chalkopyrit, den Zerfallprodukten des Chalkopyrrhotin, über- 
nahm, stellt ein Problem für sich dar, in das wir uns vorderhand nicht 
einlassen wollen. 
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Buchbesprechung 


Swineford, A., Herausgeber. Clays and Clay Minerals. Pro- 
ceedings of the Seventh National Conference on Clays and Clay 
Minerals, Washington, October 20—23, 1958. Monographie Nr. 5 der 
Earth Science Series, Herausgeber Earl Ingerson. Pergamon Press, 
London, Oxford, New York, Paris 1960, 369 S., Preis: DM 38,—. 


Vorträge der 7. National Conference on Clays and Clay Minerals 
sind als Monographie Nr. 5 der Earth Science Series veröffentlicht. 
Insgesamt enthält dieser Band 24 Arbeiten recht unterschiedlichen 
Inhaltes. Von diesen soll im folgenden nur auf die wichtigsten hinge- 
wiesen werden. Von etwa 7 Arbeiten mehr methodischen Inhaltes 
behandeln 3 die Verbesserung der Röntgenanalyse, wobei vor allem für 
die Phasenanalyse von TM-Gemischen neue Vorschläge unterbreitet 
werden. Eine weitere Arbeit behandelt die Abtrennung des kristallinen 
TM-Anteils von amorpher Substanz, eine andere zeigt einen neuen Weg 
der Unterscheidung zwischen innerer und äußerer Oberfläche quell- 
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fähiger TM. Durch Anwendung der Ultrarotabsorption werden in An- 
lehnung an Henpricks neue Vorschläge für die Anordnung des Mg und 
H,O in der Zwischenschicht des Vermiculit gemacht. Interessant ist der 
Versuch, über radiokarbonisch bestimmte Moränenzüge den K,O-Ver- 
lust von Illiten zu bestimmen. Experimentell mit dem Osmometer und 
rechnerisch nach der Theorie von Govy erhaltene Werte des Quellungs- 
druckes von Montmorillonitsuspensionen werfen neue Probleme auf, 
ebenso Versuche, die Zu- und Abnahme der Viskosität durch Umladung 
der Oberfläche von Montmorillonit bei NaCl-Zusatz unter den ver- 
schiedensten Bedingungen zu deuten. Für die Synthese von ‚‚Chloriten“ 
wird ein weiteres Verfahren angegeben. Auch konnten Illite verschie- 
denen Ordnungszustandes hydrothermal erhalten werden. Umtausch- 
reaktionen von TM mit Meerwasser bestätigen die bisherigen Erfahrun- 
gen. Viel Mühe wurde darauf verwendet, die Sedimentationsgeschwin- 
digkeit von TM-Fraktionen (insgesamt mehrere tausend) unter den 
verschiedensten Bedingungen zu messen. Die Ergebnisse lehren ein 
unterschiedliches Verhalten von Illıt, Kaolinit und von Montmorillonit 
auch in brackischem Wasser. Mehrere Arbeiten beschreiben den TM- 
Gehalt örtlicher Vorkommen, wobei auf das Herkunftsgebiet, auf 
marine und nichtmarine Ablagerungen, auf eine mögliche Umbildung 
der TM und auf ihre Diagenese Bezug genommen wird. 

Auch dieser Band enthält eine ganze Reihe wertvoller Arbeiten und 
sollte von jedem Tonmineralogen gebührend beachtet werden. Die 
Ausstattung des Buches ist, wie auch die der vorigen Bände, einwand- 
frei. (Ausführlichere Besprechung der 24 Arbeiten in Zbl. Mineral. I, 


1961.) 
K. Jasmund 


Zur Veröffentlichung sind eingegangen: 


(Drucklegung in der Reihenfolge des Eingangs kann aus technischen Gründen 
nicht gewährleistet werden.) 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Monatshefte 


H. Seifert: Bemerkungen zu einer Arbeit von R. SPEEL: „Das Wachstum 
von NaCl-Kugeln in reiner NaCl-Lésung und unter Einfluß von Lö- 
sungsgenossen.‘ (6. 7. 1961.) 

W. Berdesinski: In memoriam JOHANNES LEONHARDT 7 28. 6. 1959. 
(14. 7. 1961.) 

Ludwig Hertel: Die Genauigkeit der polarographischen und der fluoro- 
metrischen Uranbestimmung. (18. 7. 1961.) 

Dietrich D. Klemm: Über die Mischkristallreihe Zinkblende—Stilleit. 
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Kurt Seidl: Zur Genesis der oberschlesischen Bleizinkerz-Lagerstätte. 
Teil III. Ablehnung einer syngenetischen Lagerstättenbildung. 
(15. 5. 1961.) 

K. R. Mehnert: Petrographie und Abfolge der Granitisation im Schwarz- 
wald. IH. (15. 7. 1961.) 

E. Kahler: Sekundäre Phosphate von der Koralpe, Steiermark (Ebenlecker 
b. Modraich). (19. 7. 1961.) 

H. Ramberg: Intergranular Precipitation of Albite formed by Unmixing of 
Alkali Feldspar. 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Monatshefte 


H. Tobien: Palaeomeryx eminens H. vy. M. (Cervoidea, Mamm.) aus den 
unterpliocänen Dinotheriensanden Rheinhessens. (15. 5. 1961.) 

Karl W. Klement: Kritische Stellungnahme zur Gattung Bulbodinium 
O. Werzeu 1960 (Dinoflagellaten). (23. 5. 1961.) 

Trausti Einarsson: Das Meeresniveau an den Küsten Islands in post- 
glazialer Zeit. (12. 7. 1961.) 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Abhandlungen 


Jost Wiedmann: Die Gabbioceratinae BREISTROFFER. (Notizen zur 
Systematik der Kreideammoniten II.) (17. 6. 1961.) 

Jost Wiedmann: Die systematische Stellung von Hypophylloceras SAL- 
FELD. (Notizen zur Systematik der Kreideammoniten III.) (5. 7. 1961.) 


E. SCHWEIZERBART’SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG 


(NAGELE u. OBERMILLER) STUTTGART-W, JOHANNESSTR. 3/1 


Neues Jahrbuch für Geologie u.Paläontologie - Monatshefte 


(seither Neues Jahrbuch für Mineralogie, Geologie und Paläontologie 
Monatshefte Abt. Bs Geologie, Paläontologie) 


Von den Monatsheften des „Neuen Jahrbuchs für Geologie und 
Paläontologie“ erscheinen wie von den Monatsheften des „Neuen Jahr- 
buchs für Mineralogie‘ jährlich 12 Hefte. 

Einsendungen und Zuschriften redaktioneller Art bitten wir zu richten 
betreffend: 

1. die Gebiete: Allgemeine und Angewandte Geologie, einschl. Lager- 
stättengeologie, sowie Historische und Regionale Geologie an Professor 
Dr. Fr. Lotze, Geologisch-Paläontologisches Institut der Univer- 
sität Münster (Westf.), Pferdegasse 3. 


2. das Paläontologische Gebiet (Paläozoologie, Paläobotanik) an Prof. 


Dr. Otto H. Schindewolf, Geologisch-Paläontologisches Institut 
der Universität Tübingen, Sigwartstraße 10. 


Gesteins- und Lagerstättenbildung 


im Wandel der wissenschaftlichen Anschauung a 


von Dr.-Ing. Walther Fischer 


Erschien in 8 Lieferungen. Gesamtwerk in Leinen geb. DM 84.—, broschiert DM 79.80. 
Insgesamt VIII, 592 Seiten, 12 Tafeln, 12 Abbildungen, 36 Tabellen im Text und auf 4 Beilagen. 
Format: 16 x 24 cm. 3 


Seit AGRICOLA war es das Bestreben der Mineralogie, die Entstehung der Erdkruste zu deuten, 
Ausgehend und aufbauend auf den Erfahrungen des Bergmanns konnte in vier Jahrhunderten 
nicht nur unsere allgemeine Erkenntnis gewaltig gefördert, sondern der Menschheit auch die 
Nutzung der mineralischen Bodenschätze erheblich erleichtert werden. Die Deutung der 
Gesteins- und Lagerstättenbildung fordert das Zusammenwirken aller Einzeldisziplinen, nicht 
zuletzt der Geologie und Geophysik. 

Um die Geschichte einer Wissenschaft zu schreiben und noch den Stand der heutigen Forschung 
darzustellen, bedarf es neben umfassenden historischen Kenntnissen noch eines grundlegenden 
Wissens der heutigen Probleme. Der Versuch, das früher Angenommene und unsere heutigen 
Erkenntnisse darzulegen, ist dem Verfasser, ehem. Direktor des Staatl. Museums für Mineralogie 
und Geologie zu Dresden, geglückt. Es ist spannend zu lesen, wie Ansicht auf Ansicht prallte und 
wie sich nach vielen Jahren eine einheitliche Lehrmeinung bildete. Kaum meinte man, ein Pro- 
blem gelöst zu haben, so wurde oft durch neue Funde und Ergebnisse diese Auffassung schon 


wieder umgestoßen oder eine ältere wieder zur Geltung gebracht. Nicht selten sind die neuesten, — 


durch modernste Untersuchungen gestützten Auffassungen vergessene, frühere Deutungen. 
So wird dieses Buch für den Wissenschaftler eine einmalige Zusammenfassung der Entwicklung 
der Petrographie und Lagerstättenkunde darstellen. Der junge Fachkollege wird aber nicht nur 
den historischen Teil, sondern gleichfalls die fachgerechte Zusammenstellung unseres heutigen 
Wissensstandes schätzen, wie er es in einem anderen deutschsprachigen Werk nicht finden wird. 


Alle geologisch-lagerstättenkundlich Interessierten — Lehrende und Lernende — werden dieses 


Buch sicher mit großem Interesse lesen. 
Ein ausführlicher Prospekt steht gerne zur Verfügung. 
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